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(54) Title: UTILISATION OF PROTECTIVE COLLOID-STABILISED AROMATIC VINYI^ 1 ,3-DIENE-COPOLYMERS IN ADHE- 
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(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON S CHUTZKOLLOID-STABILIS IERTEN VINYLARO- 

MAT- 1 ,3-DIEN-MISCHPOLYMERIS ATEN IN BAUKLEBER-REZEPTUREN 

(57) Abstract 

The invention relates to the utilisation of aqueous polymer dispersions or of polymer powders which can be redispersed in water 
and which are based on protective colloid-stabilised aromatic vinyl- 1 ,3-diene-copolymers in adhesive formulations used in the building 
industry, whereby the polymer dispersions and the polymer powders are produced by emulsion polymerisation of a mixture containing at 
least one aromatic vinyl and at least one 1,3-diene in the presence of one or more protective colloids and without using an emulsifier and 
by optionally drying of the aqueous polymer dispersion obtained thereby. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern 
aufder Basis von Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaromat-l,3-Dien-Mischpolymerisaten in Baukleberrezepturen, wobei die Polymerdisper- 
sionen und die Polymerpulver durch Emulsionspolymerisation eines Gemisches enthaltend mindestens einen Vinylaromaten und mindestens 
ein 1 ,3-Dien, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden und unter Ausschlufl von Emulgator, und gegebenenfalls Trocknung 
der damit erhaltenen wassrigen Polymerdispersion, erhalten werden. 
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Verwe netting von Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaromat-1 , 3- 
Dien-Mischpolymerisaten in Baukleber-Rezepturen 

Die Erfindung betrif ft 'die .Verwendung von Schut zkolloid- 
5 stabilisierten Vinylaromat-1 , 3-Dien-Mischpolymerisaten in Form 
deren wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redisper- 
gierbaren Polymerpulvern in Baukleberrezepturen, speziell sol- 
chen fur Fliesenkleber und Vollwarmeschutzkleber . 

10 Fliesenkleber auf zementarer Basis werden heute in grofien Men- 
gen hergestellt und stellen den Standard dar. Mit zementaren 
Klebern ist es moglich wasserfeste und frostsichere Kleber 
herzustellen, die durch Modifikation mit unterschiedlichen 
Mengen an Kunststoff bezuglich Haftung und Flexibilitat den 

15 notwendigen Anf orderungen angepasst werden. Durch den Kunst- 
stoff zusatz wird eine deutliche Verbesserung der Verarbei- 
tungssicherheit erreicht, die den Siegeszug der einkomponenti- 
gen Trockenmortel ermoglicht hat. 

20 Vorausset zung fur den Einsatz von Polymeren zur Modifikation 

von Trockenmorteln ist deren Vorliegen als in Wasser redisper- 
gierbare Pulver. Fliesenkleber-Zusammensetzungen mit redisper- 
gierbaren Polymerpulvern auf der Basis von Vinylester- und 
Acrylsaureester-Polymerisaten sind aus der EP-A 722917 be- 

25 kannt . Die Verwendung von hydrophobenen Polymerisaten auf der 
Basis von Vinylaromat-1, 3-Dien-Mischpolymerisaten ist darin 
nicht beschrieben . 

In der DE-A 2148456 (GB-A 1407827) werden wassrige Dispersio- 
30 nen von Styrol-1 , 3-Butadien-Mischpolymerisaten, welche zur 
Verbesserung der Nalihaftung Silanolgruppen enthalten und im 
Emulsionspolymerisations-Verf ahren in Gegenwart von Emulgato- 
ren hergestellt worden sind f fur wassrige Baukleber-Zusammen- 
setzungen empfohlen. Aufgrund des Ernulgatoranteils zeigen 
35 Emulgator-stabilisierte Dispersionen reduzierte Bindekraft, 

insbesondere nach Naftlagerung . Durch die Copolymerisation von 
Alkoxyvinylsilanen lafi>t sich zwar die Nafthaftung der emulga- 
torhaltigen Dispersionen verbessern, in vielen Fallen ist aber 
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die Copolymerisation von solchen, relativ teuren Comonomeren 
nicht erwunscht. 

Die EP-B 182628 betrifft die Verwendung von wassrigen Emulsio- 
5 nen von carboxylf unktionellen und silanolf unktionellen Styrol- 
Butadien-Mischpolymerisaten , die Zinkammoniumkomplexe enthal- 
ten, als Fliesenkleber . Nachteilig ist hierbei, da 15 lediglich 
bei Copolymerisation von Alkoxyvinylsilanen und in Anwesenheit 
von Komplexsalzen Klebemittel mit ausreichender Wasserbestan- 
10 digkeit erhalten werden. 

Aus der WO-A 97/38042 und der DE-A 19710380 sind Redisper- 
sionspulver auf der Basis von carboxylierten Styrol-Butadien- 
Copolymerisaten bekannt, welche in Gegenwart von Emulgator 

15 hergestellt worden sind und mit einem speziellen Gemisch aus 
Polyvinylalkohol und dem Salz eines Additionsproduktes aus 
Sulf osuccinamat und Maleinsaure verspriiht wird. Nachteilig ist 
wie bei alien klassischen, emulgatorstabilisierten Pulvern, 
dafi ohne die Copolymerisation von carboxylf unktionellen Mono- 

20 meren und ohne die Verwendung von speziellen Verdusungshilf en 
keine redispergierbaren Pulver erhalten werden. 

Es bestand somit die Aufgabe, Baukleber auf der Basis von 
wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergierbaren Pulvern 
25 von Vinylaromat-1 , 3-Dien-Copolymeren zur Verfugung zu stellen, 
welche im Falle der Pulver auch ohne die Copolymerisation von 
f unktionellen Comonomeren redispergierbar sind und ohne die 
Verwendung von speziellen Agentien gute Klebeeigenschaf ten bei 
der Verwendung als Baukleber aufweisen. 

30 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von wassrigen Po- 
lymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpul- 
vern auf der Basis von Schut zkolloid-stabilisierten Vinylaro- 
mat-1, 3-Dien-Mischpolymerisaten in Baukleberrezepturen, wobei 
35 die Polymerdispersionen und die Polymerpulver durch Emulsi- 

onspolymerisation eines Gemisches enthaltend mindestens einen 
Vinylaromaten und mindestens ein 1,3-Dien, in Gegenwart von 
einem oder mehreren Schut zkolloiden und unter Ausschluft von 
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Emulgator, und gegebenenf alls Trocknung der damit erhaltenen 
wassrigen Polymerdisper sion, erhalten werden. 

Geeignete Vinylarornaten sind Styrol und Methyl s tyro 1 , vorzugs- 
5 weise ist Styrol copolymerisiert . Beispiele fur 1,3-Diene sind 
1,3-Butadien und Isopren, bevorzugt wird 1 , 3 -Butadien. 1m all- 
gemeinen enthalten die Copolymerisate 20 bis 80 Gew.-%, vor- 
zugsweise 30 bis 70 Gew.-%, Vinylaromat und 20 bis 80 Gew.-%, 
vorzugsweise 3 0 bis 70 Gew.-%, 1,3-Dien, wobei gegebenenf alls 
10 noch weitere Monomere enthalten sein konnen, und sich die An- 
gaben in Gewichtsprozent jeweils auf 100 Gew.-% aufaddieren. 

Gegebenenf alls konnen noch bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomerphase, weitere mit Vinylarornaten und 
15 1,3-Dienen copolymerisierbare Monomere wie Ethylen, Vinylchlo- 
rid, (Meth) acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen 
oder Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Carbonsau- 
ren mit 1 bis 15 C-Atomen copolymerisiert sein. 

20 Gegebenenf alls konnen noch 0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Monomergemisches , Hilf smonomere copolymeri- 
siert sein. Beispiele fur Hilf smonomere sind ethylenisch unge- 
sattigte Mono- und Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch unge- 

25 sattigte Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid 
und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Malein- 
saure wie die Diethyl- und Diisopropylester sowie Maleinsaure- 
anhydrid; ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. deren 
Salze , vorzugsweise Vinyl sulf onsaure, 2 -Acrylamido -2 -methyl - 

30 propansulf onsaure . Weitere Beispiele sind vorvernetzende Como- 
nomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere, bei- 
spielsweise Divinyladipat , Diallylmaleat , Allylmethacrylat 
oder Trial lylcyanurat , oder nachvernetzende Comonomere, bei- 
spielsweise Acrylamidoglykolsaure (AGA) , Methylacrylamidogly- 

35 kolsauremethylester (MAGME) , N-Methylolacrylamid (NMA) , N- 
Methylolmethacrylamid, N-Methylolallylcarbamat , Alkylether wie 
der Isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylamids , des N- 
Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallylcarbamats . Ge- 
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eignet sind auch epoxidf unktionelle Comonomere wie Glycidyl- 
methacrylat und Glycidylacrylat . Weitere Beispiele sind sili- 
ciumf unktionelle Comonomere wie Acryloxypropyltri (alkoxy) - und 
Methacryloxypropyltri (alkoxy) -Silane, Vinyltrialkoxysilane und 
5 Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispiels- 
weise Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten 
sein konnen. Genannt seien auch Monomere mit Hydroxy- oder CO- 
Gruppen, beispielsweise Methacrylsaure- und Acrylsaurehy- 
droxyalkylester wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- oder Hy- 
10 droxybutylacrylat oder -methacrylat sowie Verbindungen wie 
Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat oder -meth- 
acrylat . 

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der 

15 Comonomere erfolgt dabei so, daft im allgemeinen eine Glasiiber- 

gangstemperatur Tg von -70°C bis +100°C, vorzugsweise -50°C 

bis +50°C, besonders bevorzugt -20°C bis +40°C resultiert. Die 

Glasubergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter 

Weise mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) ermit- 

20 telt werden. Die Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung nahe- 

rungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox T. G-, Bull. Am. 
Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg = X]_/Tgi + 

X 2/ T( 32 + . - - + x n /Tg nr wobei x n fur den Massebruch (Gew%/100) 
des Monomers n steht, und Tg n die Glasubergangstemperatur in 

25 Grad Kelvin des Homopolymers des Monomer n ist. Tg-Werte fur 
Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edition, J. Wi- 
ley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. 

Geeignete Schut zkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkoho- 
30 le, Polysaccharide in wasserloslicher Form wie Starken (Amylo- 
se und Amylopectin) , modifizierte Starken wie Starkeether, 
beispielsweise Hydroxyalkyletherstarken, Dextrine und Cyclo- 
dextrine, Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hy- 
droxyethyl-, Hydroxypropyl-Derivate, Poly (meth) acrylsaure, Po- 
35 ly (meth) acrylamid, Melaminf ormaldehydsulf onate, Naphthalin- 
f ormaldehydsulf onate . 
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Bevorzugt sind Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 
80 bis 95 Mol% und einer Hopplerviskositat , in 4 %-iger wass- 
riger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler bei 20 °C, 
DIN 53015) . Geeignet sind auch hydrophob modif izierte Po~ 
5 lyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und 
einer Hopplerviskositat, in 4 %-iger wassriger Losung von 1 
bis 30 mPas. Beispiele hierfur sind teilverseif te Copolymeri- 
sate von Vinylacetat mit hydrophoben Comonomeren wie Isoprope- 
nylacetat, Vinylpivalat , Vinylethylhexanoat , Vinylester von 

10 gesattigten alpha-ver zweigten Monocarbonsauren mit 5 oder 9 

bis 11 C-Atomen, Dialkylmaleinate und Dialkylf umarate wie Di- 
isopropylmaleinat und Diisopropylf umarat , Vinylchlorid, 
Vinylalkylether wie Vinylbutylether , Olefine wie Ethen und De- 
cen. Der Anteil der hydrophoben Einheiten betragt vorzugsweise 

15 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des teilver- 
seiften Polyvinylacetats , wobei die hydrophob modif izierten 
Polyvinylalkohole eine Ober f lachenspannung von < 40 mN/m, in 2 
%-iger wassriger Losung erzeugen. Es kdnnen auch Gemische der 
genannten Polyvinylalkohole eingesetzt werden. 

20 

Besonders bevorzugt werden die teilverseif ten Polyvinylacetate 
mit Vinylalkohol-Einheiten und Einheiten von Vinylestern von 
alpha-verzweigten Carbonsauren mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen in 
den genannten Mengen. Beispiele fur derartige Vinylester sind 

25 solche, welche als Versaticsaurevinylester von der Fa. Shell 
unter den Bezeichnungen VeoVa R 5, VeoVa R 9, VeoVa R 10 und Veo- 
Va R ll angeboten werden. Weitere geeignete Polyvinylalkohole 
sind teilverseif te, hydrophobierte Polyvinylacetate, die durch 
polymeranaloge Umsetzung, beispielsweise Acetalisierung der 

30 Vinylalkoholeinheiten mit Ci- bis C 4 -Aldehyden wie Butyraldehyd 
erhalten werden. Der Anteil der hydrophoben Einheiten betragt 
vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des teilverseif ten Polyvinylacetats . Der Hydrolysegrad betragt 
von 80 bis 95 Mol%, vorzugsweise 85 bis 94 Mol%, die Hoppler- 

35 viskositat (DIN 53015, Methode nach Hoppler, 4 %-ige wassrige 
Losung) von 1 bis 30 mPas, vorzugsweise 2 bis 25 mPas. 
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Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydro- 
lysegrad von 85 bis 94 Mol% und einer Hopplerviskositat , in 
4%-iger wassriger Losung von 2 bis 25 mPas (Methode nach Hopp- 
ler bei 20°C, DIN 53015) und deren Kombinationen mit den ge- 
5 nannten, hydrophob modif izierten Polyvinylestern in einem Ge- 
wichtsverhaltnis von 10/1 bis 1/10. Die genannten Schutzkol- 
loide sind mittels dem Fachmann bekannter Verfahren zugang- 
lich . 

10 Die Herstellung der schut zkolloidstabilisierten Polymerpulver 
erfolgt nach dem Emulsionspolymer isationsverf ahren, wobei die 
Polymerisationstemperatur im allgemeinen 40°C bis 100 °C, vor- 
zugsweise 60°C bis 90°C betragt. Bei der Copolymerisat ion von 
gasfdrmigen Comonomeren wie Ethylen oder Vinylchlorid kann 

15 auch unter Druck, im allgemeinen zwischen 5 bar und 100 bar, 
gearbeitet werden. Die Initiierung der Polymerisation erfolgt 
mit den fur die Emulsionspolymerisation gebrauchlichen Initia- 
toren oder Redox-Initiator-Kombinationen, beispielsweise Hy- 
droperoxide wie tert . -Butylhydroperoxid, Azoverbindungen wie 

20 Azobisisobutyronitril, anorganische Initiatoren wie die Natri- 
um-, Kalium- und Ammoniumsalze der Peroxodischwef elsaure . Die 
genannten Initiatoren werden im allgemeinen in einer Menge von 
0.05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, 
eingesetzt. Als Redox-Initiatoren verwendet man Kombinationen 

25 aus den genannten Initiatoren in Kombination mit Reduktions- 
mitteln wie Natriumsulf it , Natr iumhydroxymethansulf inat , 
Ascorbinsaure . Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 
0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 
re. 

30 

Die Stabilisierung des Polymerisationsansatzes erfolgt mit- 
tels der genannten Schutzkolloide ohne zusatzliche Emulgato- 
ren. Vorzugsweise wird der Schut zkolloid-Anteil dabei teilwei- 
se vorgelegt und teilweise nach Initiierung der Polymerisation 
35 zudosiert. Im allgemeinen wird in Gegenwart von 1 bis 25 Gew . - 
% Schut zkolloid, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, 
polymerisiert . Die Monomere konnen insgesamt vorgelegt werden, 
insgesamt zudosiert werden oder in Anteilen vorgelegt werden 
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und der Rest nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert 
werden. Ein geeignetes Herstellungsverf ahren ist beispielswei- 
se in der PCT-Anmeldung PCT/EP98/06102 beschrieben, deren 
diesbezugliche Offenbarung Teil dieser Anmeldung sein soli. 

5 

Uberraschenderweise konnte festgestellt werden, da£ die 
Bauklebereigenschaf ten beziiglich deren Verarbeitbarkeit und 
Haftung stark vom Grad der Vernetzung der 1 , 3 -Dien-Einheiten 
im Vinylaromat-1 , 3 -Dien-Mischpolymerisat abhangen . Der Grad 

10 der Vernetzung kann mittels Polymerisationsreglern gesteuert 
werden, beispielsweise mittels n - Dodecylmer cap t an , t-Dodecyl- 
mercaptan, Mercaptopropionsaure , Mercaptopropionsauremethyle- 
ster, Isopropanol und Acetaldehyd, welche im allgemeinen wah- 
rend der Polymerisation zudosiert werden. Als Optimum fur den 

15 Verne tzungsgrad der Basispolymerisate wurde der Bereich von 60 
bis 80 % ermittelt, das heiSt 60 bis 80 Gew.-% der polymeren 
Anteile sind in Tetrahydrof uran unloslich. Zur Einstellung des 
Vernetzungsgrades wird in Abhangigkeit von der Copolymerzusam- 
mensetzung, das heiSt des 1 , 3 -Diengehaltes und abhangig von 

20 den Polymerisationsbedingungen , speziell der Polymerisations - 
temperatur die Reglermenge so gewahlt, daS der gewunschte Ver- 
netzungsgrad erhalten wird. Im allgemeinen werden dazu 0.2 bis 
2.5 Gew.-% Regler, bezogen auf die Comonomermenge , eingesetzt. 

25 Nach AbschluS der Polymerisation kann zur Re s t monome rentfer- 

nung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden, 
beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo- 
lymerisation . Fluchtige Restmonomere konnen auch mittels De- 
stination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebe- 

30 nenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten 

Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt 
werden. Die damit erhaltlichen wassrigen Dispersionen enthal- 
ten im allgeme inen 1 bis 25 Gew. -% Schut zkolloid, bezogen auf 
den Polymeranteil , und haben einen Fest stof f gehalt von 3 0 bis 

35 75 Gew . - % , vorzugsweise von 4 0 bis 6 5 Gew . -% . 
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Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver 
werden die wassrigen Dispersionen getrocknet , beispielsweise 
mittels Wirbelschichttrocknung, Gef riertrocknung oder Spruh- 
trocknung. Vorzugsweise werden die Dispersionen spriihgetrock- 
5 net. Die Spriihtrocknung erfoigt dabei in ublichen Spruh- 

trocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- 
Oder Mehrstof f dusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfol- 
gen kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im Be- 
reich von 55°C bis 100°C, bevorzugt 70°C bis 90°C, je nach An- 
10 lage, Tg des Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 

Die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvorgang 
soli vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, bezogen auf den Poly- 
meranteil betragen. Zur Gewahrleistung der Redispergierbarkeit 
15 ist es in der Regel erforderlich der Dispersion vor der 
Trocknung weitere Schutzkolloide als Verdusungshilf e zuzuge- 
ben. In der Regel betragt der Anteil an Schutzkolloid vor der 
Verdusung der Dispersion 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die po- 
lymeren Bestandteile der Dispersion. 

20 

Geeignete Verdusungshilf en sind teilverseif te Polyvinylaceta- 
te; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasserloslicher 
Form wie Starken (Amylose und Amylopectin) , modif izierte Star- 
ken wie Starkeether, beispielsweise Hydroxyalkyletherstarken; 

25 Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl-, 
Hydroxypropyl-Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, So~ 
japrotein, Gelatine; Ligninsulf onate; synthetische Polymere 
wie Poly (meth) acrylsaure, Copolymerisate von (Meth) acrylaten 
mit carboxylfunktionellen Comonomereinheiten, Poly (meth) - 

30 acrylamid, Polyvinylsulf onsauren und deren wasserloslichen Co- 
polymere; Melaminf ormaldehydsulf onate, Naphthalinf ormaldehyd- 
sulf onate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure- 
Copolymere. Bevorzugt werden als Verdusungshilf e teilverseif te 
Polyvinylacetate mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol%, 

35 einer Hoppler-Viskositat von 1 bis 30 mPas, welche gegebenen- 
falls wie oben angegeben hydrophob modif iziert sein konnen. 
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Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 
Gew. -% Antischaummittel, bezogen auf das Basispolymerisat , als 
gunstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerf ahigkeit durch Ver- 
besserung der Verblockungsstabilitat , insbesonders bei Pulvern 
5 mit niedriger Glasiibergangstemperatur , kann das erhaltene Pul- 
ver mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel) , vorzugsweise 
bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Be- 
standteile, versetzt werden. Beispiele fur Antiblockmittel 
sind Ca- bzw. Mg-Carbonat , Talk, Gips, Kieselsaure, Silicate 
10 mit Teilchengrolien vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 10 
pm. 

Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaf ten kon- 
nen bei der Verdusung weitere Zusatze zugegeben werden. Weite- 
15 re, in bevorzugten Ausf uhrungsf ormen enthaltene, Bestandteile 
von Dispersionspulverzusammenset zungen sind beispielsweise 
Pigmente, Fiillstof f e, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungs- 
mittel. 

20 Zur Herstellung der Baukleber wird die Polymerdispersion bzw. 
das Polymerpulver-Zusammensetzung mit den weiteren Rezepturbe- 
standteilen wie Zement, Fullstoff und weiteren Zuschlagen in 
geeigneten Mischern gemischt und homogenisiert . Die Disper- 
sionspulver-Zusammensetzung kann gegebenenf alls auch in Form 

25 einer wassrigen Redispersion auf der Baustelle zugegeben wer- 
den (2-Komponenten-Kleber) . Vorzugsweise wird eine Trockenmi- 
schung hergestellt und das zur Verarbeitung erf orderliche Was- 
ser unmittelbar vor der Verarbeitung hinzugefugt. Bei der Her- 
stellung von pastosen Bauklebern wird zunachst der Wasseran- 

30 teil vorgelegt, die Dispersion zugegeben und abschliefrend die 
Feststof f e eingeriihrt - 

Die Dispersionen bzw. Pulver eignen sich zur Verwendung in ze- 
menthaltigen Baukleberrezepturen. Typische Rezepturen enthal- 
35 ten 5 bis 80 Gew.-% Zement, 5 bis 80 Gew.-% Fullstoffe wie 
Quarzsand, Calciumcarbonat oder Talkum, 0.1 bis 2 Gew.-% Ver- 
dickungsmittel wie Celluloseether , Schichtsilikate, Polyacry- 
late, 0.5 bis 60 Gew.-% der Schut zkolloid-stabilisierten Viny- 
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laromat-1, 3-Dien-Mischpolymerisate in Form der Polymerdisper- 
sion bzw. des Polymerpulvers und gegebenenf alls weitere Addi- 
tive zur Verbesserung von Standf estigkeit , Verarbeitbarkeit , 
offener Zeit und Wasserf estigkeit . Die Angaben in Gew.-% be- 

.5 Ziehen sich dabei immer auf 100 Gew.-% Trockenmasse der Rezep- 
tur. Die genannten zementhaltigen Baukleberrezepturen finden 
vor allem bei der Verlegung von Fliesen aller Art (Steingut, 
Steinzeug, Feinststeinzeug, Keramik, Naturf liesen) im Innen- 
und Auftenbereich als Fliesenkleber Verwendung und werden vor 

10 deren Verwendung noch mit der entsprechenden Menge Wasser an- 
geriihrt. 

Die Schutzkolloid-stabilisierten Vinylaromat-1 , 3-Dien-Misch- 
polymerisate eignen sich auch zur Verwendung in zementfreien 

15 Baukleberrezepturen, beispielsweise mit der entsprechenden 
Menge Gips als anorganischem Bindemittel in der obengenannten 
Rezeptur. Die zementfreien Baukleberrezepturen finden vor al- 
lem bei der Verlegung von Fliesen aller Art (Steingut, Stein- 
zeug, Feinststeinzeug, Keramik, Naturf liesen) im Innenbereich 

20 als Fliesenkleber und bei der Verklebung von Polystyrolplatten 
auf Fassaden als Vollwarmeschut zkleber Verwendung. 

Die wassrigen Dispersionen der Schut zkolloid-stabilisierten 
Vinylaromat-1, 3-Dien-Mischpolymerisate werden insbesondere in 
25 pastosen Baukleber-Rezepturen der oben beschriebenen Zusammen- 
setzung bezuglich anorganischem Bindemittel, Fullstoff und 
Verdicker eingesetzt. Pastose Baukleber werden vor allem als 
Fliesenkleber und als Vollwarmeschutzkleber eingesetzt. 

30 Es wurden folgende Dispersionspulver auf deren Eignung als 
Baukleber getestet : 

Vergleichsbeispiel 1 : 

Dispersionspulver auf Basis eines in Gegenwart von Po- 
35 lyvinylalkohol (Hydrolysegrad 88 Mol%, Hoppler-Viskositat 4 
mPas) polymerisierten Styrol-Butylacrylat-Copolymerisats mit 
einem Styrol-Gehalt von 45 Gew.-% und einem Butylacrylat- • 
Gehalt von 55 Gew.-%. 
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Beispiele 2 bis 6: 

Dispersionspulver auf Basis eines in Gegenwart von Po- 
lyvinylalkohol ( Hydrolysegrad 88 Mol%, Hoppler-Viskositat 4 
5 mPas) polymerisierten Styrol-Butadien-Copolymerisats mit einem 
Styrol-Gehalt von 65 Gew.-% und einem Butadiengehalt von 35 
Gew.-% und den in der Tabelle angegebenen Vernet zungsgrade . 

10 Anwendungs technische Priifung: 
Bestimmung des Rohrenabsitz : 

Zur Bestimmung des Absit zverhaltens wurden jeweils 50 g des 
Dispersionspulvers in 5 0 ml Wasser redispergiert , danach auf 
15 0.5 % Festgehalt verdiinnt und die Absitzhohe an Feststoff von 
10 0 ml dieser Redispersion in eine graduierte Rohre gefullt 
und das Absetzen nach 1 Stunde und nach 24 Stunden gemessen. 

Bestimmung der Blockf estigkeit : 

20 Zur Bestimmung der Blockf estigkeit wurde das Dispersionspulver 
in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefullt und danach mit ei- 
nem Metallstempel belastet . Nach Belastung wurde im Trocken- 
schrank 16 Stunden bei 50 °C gelagert . Nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und die 

25 Blockstabilitat qualitativ durch Zerdrucken des Pulver be- 
st immt . Die Blockstabilitat wurde wie folgt klassif iziert : 

1 = sehr gute Blockstabilitat 

2 = gute Blockstabilitat 

3 = bef riedigende Blockstabilitat 

30 4 = nicht blockstabil, Pulver nach Zerdrucken nicht mehr 

rieselfahig. 

Bestimmung der Vernetzung: 

Zur Bestimmung des Vernet zungsgrades wurde von der nach der 
35 Polymerisation erhaltenen Polymerdispersion ein Film gegossen 
und der lufttrockene Film anschlieEend 5 Minut en bei 150 °C im 
Trockenschrank getempert. Der getemperte Film wurde in Te- 
trahydrof uran (THF) aufgenommen und anschlieSend 6 Stunden 



WO 00/30992 



12 



PCT/EP99/07714 



lang unter Rlickfluft erhitzt. Nach Abkiihlung wurde ein Teil der 
klaren Losung genommen und nach Entfernung des Losungsmittels 
der losliche Anteil bestimmt. Der in THF unlosliche Anteil 
wurde aus der Einwaage und dem loslichen Anteil errechnet. 

5 

Zur Testung der Verarbeitbarkeit und der Klebeeigenschaf ten 
wurden die Disper sionspulver in der folgenden Fliesenkleber- 
Rezeptur verarbeitet. Die Trockenbestandteile wurden dazu in 
einem Mortelmischer vorgelegt f der Wasseranteil zugegeben und 
10 das Gemisch anschliefiend verriihrt. 

Fliesenkleber-Rezeptur : 

350 Gew.-Teile Zement 

58 Gew.-Teile Quarzsand Nr. 9a 

15 578 Gew.-Teile Quarzsand Nr. 12 

4 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Walocel MKX 40000PF50) 

10 Gew.-Teile Disper sionspulver 

240 Gew.-Teile Wasser 

20 Prufung des Verarbeitungsverhaltens : 

Das Verarbeitungsverhalten der Fliesenkleber wurde direkt nach 
deren Herstellung und eine Stunde spater beurteilt. Dazu wur- 
den die Kleber zubereitungen auf eine Konsistenz eingestellt, 
die das Abrutschen einer Fliese mit 10 x 10 cm 2 auf einem 

25 nichtsaugenden Untergrund (weitere Fliese) verhindert . Beur- 
teilt wurde die Leichtgangigkeit beim Kleberauf trag, der Vis- 
kositatsanstieg wahrend der einen Stunde Wartezeit und das op- 
tische Erscheinungsbild (Blasenbildung) unmittelbar nach Her- 
stellung und nach einer Stunde. Die Beurteilung erfolgte qua- 

30 litativ mit einem Notensystem von 1 bis 6. 

Bestimmung der Haf tzugf estigkeiten : 

Zur Prufung der Haf tzugf estigkeit wurden die Fliesenkleber mit 
einer 5 mm Zahnspachtel auf Betonplatten aufgezogen. Danach 
35 wurden 5x5 cm 2 Steinzeugf liesen eingelegt und 30 Sekunden 
lang mit einem 2 kg schweren Gewicht beschwert. Anschlieliend 
wurden die Fliesen unter den folgenden Bedingungen gemaft DIN 
CEN 1897 gelagert: 
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28 T: 28 Tage Normklima (DIN 50014, 23 °C, 50 % Luftfeuchte) . 
7T/21N: 7 Tage Normklima unci 21 Tage Naftlagerung in Wasser 
(20°C) . 

14T/14TS: 14 Tage Normklima, 14 Tage Trockenschrank bei 70°C, 
5 1 Tag Normklima. 

Frost-Tau: 7 Tage Normklima, 21 Tage Nafilagerung, 25 Frost- 
Tau-Zyklen ( Frostlagerung bei mind. -15°C, Wasserlagerung bei 
ca. 12°C) . 

10 Die Haf t zugf estigkeit wurde gemaft DIN 18156 nach der Lagerung 
mit einem Abzugsgerat der Firma Herion mit einer Laststeige- 
rungsrate von 250 N/s bestimmt. Die Mefiwerte in N/mm 2 sind in 
Tabelle 1 angegeben und stellen Mittelwerte aus 5 Messungen 
dar . 

15 

Tabelle 1: 



Bei- 


Rohren- 


Block 


Tg 


Ver 


Verar- 


28T 


7T/21N 


14T/14TS 


Frost- 


spiel 


Absitz (cm) 


fe- 


°C 


net- 


beitung 


N/mm2 


N/mm2 


+ 70°C 


Tau 




1 h/24 h 


stig 




zung 








N/mm2 


N/mm2 






keit 




[%] 












V.Bsp. 1 


0 .4/0 . 9 


2 


7 




3 


1 .15 


0.78 


0.31 


0. 61 


Bsp. 2 


0.6/2.3 


3 


8 


45 


3 


1.21 


0.69 


0.21 


0. 61 


Bsp . 3 


0.4/1.3 


2 


10 


63 


2 


1.23 


0.79 


0.32 


0.86 


Bsp. 4 


0.2/1.0 


2 


10 


70 


2 


1.44 


1.05 


0.49 


1. 15 


Bsp . 5 


0.4/0.7 


2 


9 


78 


3 


1.32 


1.03 


0.41 


1. 12 


Bsp . 6 


0.2/1.0 


2 


10 


85 


3 


1.10 


0.89 


0.34 


0. 98 



Die Schutzkolloid-stabilisierten Styrol-1, 3-Butadien- 

20 Copolymerisaten zeigen auch ohne die Copolymerisation von 
funktionellen Comonomeren hervorragende Redispergierbarkeit 
und Blockf estigkeit . Die mechanische Festigkeit der damit her- 
gestellten Verklebungen ist insbesondere bei einem Vernet- 
zungsgrad von 60 bis 80 % hervorragend. 
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Patentanspriiche : 

1. Verwendung von wassrigen Polymerdispersionen oder in Was- 
ser redispergierbaren Polymerpulvern auf der Basis von 
Schut zkolloid-st abilisiert en Vinylaromat-1 , 3-Dien- 
Mischpolymerisaten in Baukleberrezepturen, wobei die Poly- 
merdispersionen und die Polymerpulver durch Emulsionspoly- 
merisation eines Gemisches enthaitend mindestens einen 
Vinylaromaten und mindestens ein 1,3-Dien, in Gegenwart 
von einem oder mehreren Schut zkolloiden und unter Aus- 
schluft von Emulgator, und gegebenenf alls Trocknung der da- 
mit erhaltenen wassrigen Polymerdispersion, erhalten wer- 
den . 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft 
als Vinylaromat 20 bis 80 Gew.-% Styrol und als 1,3-Dien 
20 bis 80 Gew.~% 1 , 3-Butadien, gegebenenf alls in Gegenwart 
weiterer Comonomere polymerisiert werden. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daft als Schut zkolloide ein oder mehrere Polyvinylalkohole, 
Starken, modifizierte Starken wie Starkeether, Dextrine 
und Cyclodextrine, Cellulosen und deren Carboxymethyl-, 
Methyl- , Hydroxyethyl- , Hydroxypropyl- Deri vat e , Po- 
ly (meth) acrylsaure, Poly (meth) acrylamid, Melaminf ormalde- 
hydsulf onate, Naphthalinf ormaldehydsulf onate eingesetzt 
werden. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daft als Schutzkolloide ein oder mehrere, gegebenenf alls 
hydrophob modifizierte, Polyvinylalkohole mit einem Hydro- 
lysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hopplerviskositat , 
in 4 %-iger wassriger Losung von 1 bis 30 mPas eingesetzt 
werden . 

5. Verwendung nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daft der Vernetzungsgrad der Vinylaromat-1 , 3-Dien- 
Mischpolymerisate von 60 bis 80 % betragt. 
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6. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 
daft die Baukleberrezeptur als zementhaltiger oder zement- 
freier, gegebenenf alls pastoser, Fliesenkleber verwendet 
wird. 

7. Verwendung nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Baukleberrezeptur als zementhaltiger oder zement- 
f reier , gegebenenf alls pastoser, Vollwarmeschut zkleber 
verwendet wird. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/EP 99/07714 



A. CLA89OTGAHON Of SUBJECT HATTER 

IPC 7 C04B24/26 










AooofdfciQ to (ntetrkattonaJ Patent CtaeetflcacSon (IPC) or to both na4 


oral doaai 


IcsHon and IPC 






& PKLDS SEARCHED 


Mnfcuum documantaflcn tea wJied folaaelloation evatfin folowail I 

IPC 7 C04B 


DycteeaJto 


nan eyrnDoan 






DoounentBflon aaarchad other ttwi iriMnun documentation to thi 


t extent tu 


tt euch document* i 


it* included intha 




B«^rariodKfeibaMoonMA«d during lh« international aeeich (Mi 


ne of data 


beeeand, where p 




imuMd) 



a documents como 



TO BE RELEVANT 



Category 



Qte t ion <rf docunent, wNh hvfoatton, when appropriate, of toe relevant 



Relevant to defer) No. 



P,x 



WO 99 16794 A (BASTELBERSER THOMAS 
; HAERZSCHEL REINHARD (DE); MAYER THEO 
(DE); UA) 8 April 1999 (1999-04-08) 
page 7, line 14 -page 9, line 37 
page 15, line 25 -page 16, line 33 

EP 0 723 975 A (ELOTEX AS) 

31 July 1996 (1996-07-31) 

page 5, line 19 - line 33; claims 1,23,24; 

example 1 

page 7, line 14 - line 24 

EP 0 671 420 A (HUELS CHEMISCHE UERKE A6) 
13 September 1995 (1995-09-13) 
page 2, line 34 -page 3, line 46; claims 
1,6; table 1 



Further doounente are Med In to oondnuMlenotboxC. 



|X I Pater* tamnfly membere am Med toemex 



4 ^L^u^al ^^^a^MB^av^e^aaaa 4^Afr^a^4 #^^w^a 



"A" document dehia \q O/ie 



ofthe ortwMoh It not 
inoo 

or after the feitetnetfonal 



V doounon t wfich may ttrowdoubteonpdorty otalm(o)or 
^tohte chad to the pubUceJon date of another 

cttatfon or other apaoW raaaon (as opecMe d ) 

"O* documertf retortoQtoanontf rfackwi^ exMbMonor 



T* later doc^nent pubftehed aftorthe hTtetnaflooeJttiQ date 
or priority date and not In oonflot wtth the appfceJon but 
ctted to umtetatand toe orinctote or theory undattvtna the 
bwanHon 

"X" documen t of 
cannot bo 



mo cuomoo iivejajun 
novel oroamotbeocnektefed to 



■P" doournartpUiaahad prior to fie Ir ta i ra goral tt>g date but 
later than tie prioity data daJmed 



"Y" documen t of pa rl odar relevance; the deJrned fewenttan 
cannot bo conaldopad to Involve an fcivanive atep whan 
document le combined wtth one or more other auoh doou- 
menta, auoh oornbtrtttfton being obvtouitoa peroonakHed 
htheait 

"ft" doouiwimetribera<ttteaeiTiepetertfBmly 



Date of the actual oomptetfon of tie Wemaaonel aeeich 

17 February 2000 



Data of mating of the International eeaiuh report 

24/02/2000 



and maMng eddraaaof mo ISA 

European Patent OfBoe, P.B, 581 B 
NL-2280HVrH»wl|c 
Tot (431-70) 340-2040. Tx. 31 851 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized ofloor 



PatenHean2 



nl. 



Rauscher, M 



Foim PCTTt&AttIO (emend aheeQ (July loss) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

nfofiMtton an patent fantasy matnbaca 


PCT/EP 99/07714 


Patent document 
cftad hi March report 


Pifcicatfon 
data 


Patent famfy 
rnamber(a) 


dSS k>n 



WO 9916794 



08-04-1999 



NONE 



EP 0723975 



31-07-1996 



DE 


19502435 A 


01-08-1996 


AT 


179993 T 


15-05-1999 


CA 


2168157 A 


27-07-1996 


DE 


69602384 D 


17-06-1999 


DE 


69602384 T 


13-01-2000 


JP 


2831317 B 


02-12-1998 


JP 


8239539 A 


17-09-1996 


NO 


960299 A 


29-07-1996 


US 


5959029 A 


28-09-1999 



EP 0671420 A 13-09-1995 DE 4407842 A 14-09-1995 

ZA 9501905 A 11-12-1995 



Form PCnvWAglO (punt tmrtb tmxj (July iwa) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 99/07714 



A. KLASSIRZlEmjNQ DCS ANMELDUNQ8QEGEN8TANDES 



A. KL488IRZIEmJNQ DCS AN 

IPK 7 C04B24/26 



Naoh der I ni wiw ton kn rHterddaeaHlcalon (IPK) odar nach def n rt lo na to n Wm t WI caflon und der 1PK 



neclwaleeiiei Mnritetiitlfrt iff fflTeeiffllmliiiae»epMii und MaeeinRaluieewnlxile 1 

IPK 7 C04B 



neUHmJeeipj thof reef* am MndertacCiitofl oehorende Veroflerittcrajnoen. eowatt deee inter <te reohercreerten Qetolete falen 



Will rend der IntemeloneJen Recherche koneuW arte eiektrortoche Da t enbank (Name der D atenbank und evtl. verwendete duchbeorrffe) 



a AU8 WE8CNTUCH ANGE8EHENE UKTERLAQEN 



K&tegorle* 



o egB Mr W Tu nq oer veroiTeraNXiUng, toweR erroraerHon unter Angaoe aer «i Dcvacni Kcnvnenacn i eee 



Betr. Anepruoh Nr. 



p,x 



WO 99 16794 A (BASTELBERGER THOMAS 
; HAERZSCHEL REINHARD (DE); MAYER THEO 
(DE); WA) 8. April 1999 (1999-04-08) 
Selte 7, Zelle 14 -Selte 9, Zelle 37 
Selte 15, Zelle 25 -Selte 16, Zelle 33 

EP 0 723 975 A (ELOTEX AS) 

31. Jul1 1996 (1996-07-31) 

Selte 5, Zelle 19 - Zelle 33; Anspruche 

1,23,24; Bel spiel 1 

Selte 7, Zelle 14 - Zelle 24 

EP 0 671 420 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
13. September 1995 (1995-09-13) 
Selte 2, Zelle 34 -Selte 3, Zelle 46; 
Anspruche 1,6; label le 1 



□ 



wcjfvjre veronen«cruigen ema oer r^rneczLriy von rem o zu 



Qlehe Anhang PatenrJarnfle 



"A" VerMertBchung, dJe dan eilgemefcrien Stand der Technic delMert, 
■faernicht ate poeondere bockmtiom mn unhrm let 

c araeres iJonvneriL aaa jeojoon erexarnooer naon oem Hrvjefnaeonaien 
^nnwifWfMBiTi veronaraKni worasn tax 

"L" VerWJenBJohLfiQ, de ojeetcpiet let, elnen PitoritAttanapcuch zwetfetiaft er— 
e ohetoe n iajleeeea oo^durcholedae Ve^ 

ofioefen en riacneicneivenont ojenanraari veronenDicfurio Deteojt warden 
aatodetclaaxejafcieina^dar^ 

"O" Vefoftanttchung, de etch auf etne mOncflche Oflenbaiuia 

akie Benutang* eine Aueetetog Oder eridere Maenahmen beaieht 
T" Vet Offai ej to hwgp cie vor dem ktmn l aMm e e e t i AnrnetdedaajTL abernach 
dam beeiiepruchten Prioritatedaturn v etflffa n a d t worden let 



T" Spatere ye ri W en ^htaiq. dto nachde m ttematfonaien Anrnekiedakin 
oder dam PrtorttatadaliiTi verOffentlcht worden letmdmltder 
Anmeidunoj recht koUdert. eondem nu* zum VeretanoMe dee der 
Erfndmg zugnivieileaenden Prtnztpe oder der ihr zugrunoeBegtnden 
Theorie angegeben let 

*y Veroflertfchuig von beeonderer BedeKung; <lebeanapiucrae Erflndmq 
karm attain aufgrund deeer VeroffenlUcrwg nlcht ale neu oder auf 

l .Mi. J * 1- TIM 1 | n fc- J ._ ■ ■ I . 1. - n tit m t UAamAam 

eriYiaefiecner i asu^cen Deniienci ububmbk weroen 

"Y* Ver6/fenaTchir>g wn beeonderer Bedetimq; de beexapruchte Erflndmq 
karm nlcht ale auf erflndedecherTSfldcett baiuhand betraoraet 
warden, wam de Verfiflertlchung nit ebier oder mehreren andaran 
VeroflenMchurKian deeer Kateo^ 
daaa VarbMjig fldr eiian FaoTnm nahalegerid let 

•VVertflei«cri^deMtgBedderee 



Datum dea Abachkieaee der feitarnejloneien Rechercha 



17. Februar 2000 



24/02/2000 



und Poetanaohrift der InternsioneJen Rachefohanbahfifda 

Eurapilaohee Petenternt PJL 5818 Patanaaan 2 
NL -2280 HV n|ew9c 
Tat. (481-70) 34O-fl!04a Tx. 31 661 eponl. 
Pax (481-70) 840-8018 



rtaniilfcn M ill nil i J II n ■ 1 1 ■ ■ i mi w 

DevoaTtiacrragMr DeoMneceier 



Rauscher, M 



FonnMett PGT48AA10 (Btett2) (Jul 1602) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



tan Recherchenberlcht 

oflQwUraiM K vOCnOOKUmOTn 



Datum (tor 
vvfononiicnung 



PCT/EP 99/07714 



Mtgitod(«r) d«r 



Dctum dor 

V9fTXTvfnBCnung 



UO 9916794 



EP 0723975 



EP 0671420 



08-04-1999 



KEINE 



31-07-1996 



DE 19502435 A 

AT 179993 T 

CA 2168157 A 

DE 69602384 D 

DE 69602384 T 

JP 2831317 B 

JP 8239539 A 

NO 960299 A 

US 5959029 A 



13-09-1995 



DE 
ZA 



4407842 A 
9501905 A 



01- 08-1996 
15-05-1999 

27- 07-1996 
17-06-1999 
13-01-2000 

02- 12-1998 
17-09-1996 
29-07-1996 

28- 09-1999 



14-09-1995 
11-12-1995 



Fomfcttfi PCTA8M210 (Aftwno PtttnttMiiflteX'Ad 1982) 



